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Abstract 



A process for the purification of pentafluoroethane (F125) containing chloropentafluoroethane (F1 15). The 
F125-F1 15 mixture to be purified is subjected to an extractive distillation, the extractant being a C5-C8 
perfluoroalkyl halide. 
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@ PROCEDE DE PURIFICATION DU PENTAFLUOROETHANE PAR DISTILLATION EXTRACTIVE. 

\kn L'invention conceme la purification du pentafluoroe- 
thane (F125) contenant du chloropentafluoroethane 
(F115). 

Le melange F125-F1 15 a purifier est soumis a une distil- 
lation extractive, I'agent d'extraction etant un halogenure 
de perfluoroalkyle en C 5 a C e .§. 
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DESCRIPTION 

L'invention concerne la purification du pentafluoroethane (F125) contenant 
du chloropentafluoroethane (F115) et a plus particulierement pour objet un precede 
de purification dans lequel le F115 est elimine par distillation extractive et facilement 
recupere en vue de sa transformation ulterieure en produits inoffensifs pour ('atmo- 
sphere terrestre. 

Le pentafluoroethane est I'un des substituts possibles des chlorofluorocar- 
bures (CFC) qui sont concernes par le protocole de Montreal et se caracterisent par 
une duree de vie exceptionnellement elevee leur permettant d'atteindre les hautes 
couches de I'atmosphere et de participer ainsi sous Influence du rayonnement UV a 
la destruction de la couche d'ozone. II est done evident que leurs substituts ne 
devront, en fonction des divers precedes detention, ne renfermer que des traces 
de ces CFC. 

Les substituts sont generalement obtenus soit par des methodes de fluoru- 
ration appropriees qui ne sont pas hautement selectives et peuvent generer par 
dismutation des composes perhalogenes du type CFC, soit a partir de CFC eux- 
memes par des methodes de reduction, en pratique par des reactions d'hydrogeno- 
lyse. C'est ainsi que le pentafluoroethane (F125) peut etre prepare par fluoration du 
perchloroethylene ou de ses produits de fluoration intermediates tels que le dichlo- 
rotrifluoroethane (F123) et le chlorotetrafluoroethane (F124), ou par hydrogenolyse 
du chloropentafluoroethane (F115). Dans les deux cas , le F125 produit contient des 
quantites non negligeables de F115 qu'il convient, le F115 etant un CFC, d'eliminer 
le plus completement possible. 

Or, I'existence d'un azeotrope F115/F125 a 21 % en poids de F115 (voir le 
brevet US 3 505 233) avec un point d'ebullition (-48,5°C sous 1,013 bar) tres voisin 
de celui du F125 (-48,1 °C) rend pratiquement impossible la separation complete du 
F115 et du F125 par distillation a moins d'utiliser des precedes techniquement 
complexes tels que la distillation azeotropique a differentes pressions comme decrit 
dans le brevet US 5 346 595. L'elimination du F115 dans le F125 ne peut done se 
faire que par voie chimique ou par des methodes physiques mettant en jeu un tiers 
corps. 

Dans la demande de brevet EP 508 631 qui decrit la production d'hydrofluo- 
rocarbures (HFC) par reduction chimique en phase liquide de composes chlores, 
bromes ou iodes avec un hydrure metallique ou un complexe d'un tel hydrure, il est 
indique que ce precede peut etre interessant pour purifier certains HFC comme le 
F125. Dans le meme but, la demande de brevet japonais publiee (Kokai) sous le 
n°2001414/90 utilise des couples redox metalliques en milieu solvant. D'autres 
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techniques comme celle decrite dans Journal of Fluorine Chemistry, 1991 vol. 55, 
p. 105-1 07, utilisent des reducteurs organiques tels que le formiate d'ammonium en 
milieu DMF et en presence de persulfate d'ammonium. 

Ces procedes qui font appel a des reactifs difficiles a manipuler (hydrures 
metalliques) ou susceptibles de poser des problemes d'effluents, sont peu compati- 
bles avec une production industrielle de F125 en tonnages importants. 

Pour une fabrication industrielle de F125, la technique de distillation extrac- 
tive apparart etre le procede ideal pour eliminer le F1 15 residuel. 

Dans un procede de distillation extractive, la separation des constituents 
d'un melange binaire se fait a I'aide d'une colonne dite d'extraction comportant suc- 
cessivement, du bouilleur a la tete. trois troncons, Tun d'epuisement, le second d'ab- 
sorption et le troisieme de recuperation. 

Le melange binaire a fractionner est injecte en tete du trongon d'epuisement 
alors que le tiers corps jouant le role de solvant selectif est introduit en tete du 
troncon d'absorption de maniere a circuler a I'etat liquide de son point d'introduction 
jusqu'au bouilleur. 

Le troisieme troncon dit de recuperation sert a separer par distillation le 
constituant le moins absorbe, des traces de solvant entramees sous I'effet de sa 
tension de vapeur non nulle. 

L'application de cette technique a la purification du 1,1,1,2-tetrafluoroethane 
(F134a) a fait I'objet du brevet US 5 200 431 ; I'agent d'extraction utilise est un 
solvant chlore ou un hydrocarbure aliphatique. 

L'application de la distillation extractive a la purification du F125 est deja 
decrite dans plusieurs documents dont le brevet US 5 087 329 qui utilise comme 
agent d'extraction un hydrocarbure fluore en C-j a C 4 contenant eventuellement des 
atomes d'hydrogene et/ou de chlore et ayant un point d'ebullition compris entre -39 
et +50°C. D'apres les donnees de ce brevet, les dichlorotetrafluoroethanes (F114 et 
F1 14a) sont au moins trois fois plus efficaces que les autres composes cites. D'autre 
part, 5 des 8 solvants cites sont des CFC concernes par le protocole de Montreal et 
dont la commercialisation devrait cesser dans un proche avenir. 

L'utilisation industrielle du procede selon ce brevet ne peut done etre eco- 
nomiquement envisagee que lorsque I'agent d'extraction mis en oeuvre fait partie de 
la chame d'intermediaires conduisant au F125, e'est-a-dire en fait dans les procedes 
de preparation du F125 par hydrogenolyse. 

Dans le cas de fabrications du F125 par fluoruration du perchloroethylene ou 
de ses produits de fluoration partielle (F122, F123, F124), le brevet US 5 087 329 ne 
laisse le choix qu'entre des CFC que I'on ne trouvera plus sur le marche et des 
produits moins performants tels que le F124 ou le F123. 
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D'autres precedes de purification faisant appel a la meme technique ont ete 
decrits dans les demandes de brevet EP 626 362, WO 9521147, WO 9521148 
FR 2 716 449. WO 9606063 et WO 9607627 ; les agents detraction utilises sont 
des hydrocarbures ou des solvants polaires (alcools, ethers, cetones ou esters). 
Dans le cas de la mise en oeuvre de solvants polaires, la selective est inversee, 
c'est-a-dire que le compose entraine par le solvant n'est plus I'impurete (F115) mais 
le produit a purifier (F125) ; cette procedure est evidemment plus lourde sur le plan 
industriel. D'autre part, tous ces agents d'extraction presentent ('inconvenient d'etre 
tres inflammables et necessitent done des installations industrielles beaucoup plus 
couteuses sur le plan securite. 

II a maintenant ete trouve que les halogenures de perfluoroalkyle du type 
RfX en C 5 a C 8 presentent des selectivites envers le F1 15 superieures a celles des 
chlorofluoroethanes ou hydrochlorofluoroethanes, tout en presentant des volatility 
nettement inferieures a celles de ces produits. 

La presente invention a done pour objet un procede de purification d'un 
pentafluoroethane contenant du chloropentafluoroethane par distillation extractive, 
caracterise en ce que I'on utilise comme agent d'extraction un halogenure de perfluo- 
roalkyle RfX ou Rf designe un radical perfluoroalkyle C n F 2n+1 , lineaire ou ramifie, 
contenant 5 a 8 atomes de carbone et X designe un atome de chlore, de brome ou 
d'iode. 

Parmi ces composes, on prefere utiliser les composes contenant six atomes 
de carbone dans lesquels X est un atome de chlore ou de brome. 

Les composes RfX peuvent etre obtenus par differentes methodes decrites 
dans la litterature. Pour la preparation des iodures de perfluoroalkyle, la methode la 
plus courante est la telomerisation du tetrafluoroethylene par I'iodure de pentafluo- 
roethyle. Les autres halogenures (X= CI ou Br) sont generalement prepares par 
chloration ou bromation thermique des iodures. 

Le procede selon I'invention peut etre mis en oeuvre selon les principes bien 
connus de la distillation extractive. L'operation est effectuee dans une colonne de 
distillation extractive dans laquelle le melange F125-F115 a separer est injecte en un 
point situe en tete du trongon d'epuisement. L'agent d'extraction, a savoir I'haloge- 
nure de perfluoroalkyle, est introduit dans la colonne en un point situe en tete du 
troncon d'absorption ; il circule a letat liquide de son point d'introduction jusqu'au 
bouilleur. 

Le diametre et le nombre d'etages de la colonne de distillation extractive, le 
taux de reflux et les temperatures et pressions optimales peuvent etre facilement 
calculees par I'homme du metier a partir des donnees propres aux constituants indi- 
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viduels et a leurs melanges (volatilites relatives, pressions de vapeur et constantes 
physiques). 

Les exemples suivants dans lesquels les pressions indiquees sont en bars 
absolus illustrent I'invention sans la limiter. 

L'aptitude d'un solvant a etre utilise dans la separation par distillation ex- 
tractive d'un melange F115-F125 est appreciee au travers de sa selectivite (S) defi- 
nie comme le rapport des solubilites du F1 15 (s 115 ) et du F125 (s 125 ) dans le solvant 
a la pression partielle de 1,4 bars absolus et a la temperature de 25°C : 

S = Sii5/s 12 5 

Pour determiner ces solubilites, on utilise un autoclave en acier inox d'une 
capacite de 471 ml dans lequel on introduit par piegeage ou coulee directe une 
quantite connue de solvant. Apres avoir elimine fair, I'ensemble est rechauffe de la 
temperature de I'azote liquide a la temperature ambiante, puis place dans une en- 
ceinte thermostatee a 25°C. On introduit alors, par I'intermediaire d'une vanne, les 
quantites de F115 ou de F125 necessaires pour obtenir une variation de pression 
voisine de 1 ,4 bar. Apres equilibrage, on note la pression totale et on preleve par 
des dispositifs appropries un echantillon de la phase liquide et un echantillon de la 
phase gazeuse qui sont ensuite analyses par chromatographie en phase gazeuse. 

La composition molaire de la phase gazeuse permet de calculer la pression 
partielle du F115 ou du F125. La solubilite du F115 ou du F125 dans le solvant, ex- 
primee en g de F1 15 ou de F125 par litre de solvant en phase liquide, est calculee a 
partir de la composition molaire de la phase liquide par la relation: 

1 000.x. M.d' 

s = 

x'.M' 

dans laquelle x et x" designent respectivement les fractions molaires de F115 (ou de 
F125) et de solvant presentes dans la phase liquide (x + x'=1), Met M' designent 
respectivement la masse molaire du F115 (ou du F125) et celle du solvant, et d' est 
la densite du solvant en phase liquide a 25°C. 

EXEMPLE 1 (Compaq 

On a place dans la cellule de mesure 80,2 g de F1 14 et on a introduit 17,2 g 
de F1 15. Apres equilibrage du systeme, la pression totale s'est etablie a 3,25 bars et 
I'analyse des phases liquide et gazeuse a donne les resultats suivants : 
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% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F115 43,1 15,9 

F114 56,9 84,1 

soit une solubility (s 115 ) de 250,9 g de F115 par litre de F114 liquide d 25°C et sous 
une pression partielle de 1 ,4 bar de F1 1 5. 

On a repute Top6ration avec du F125 en introduisant 6,7 g de F125 dans 
5 82,1 g de F114 dans un premier essai, puis 10,5 g de F125 dans 80,7 g de F114 
dans un second essai. Les pressions d'£quilibre &tant respectivement egales a 3,25 
et 3,85 bars, on a observe les compositions suivantes pour les phases gaz et liquide 
des deux systemes. 

% MOLAIRE 





Pression totale 3,25 bars 


Pression totale 3,85 bars 




gaz 


liquide 


gaz 


liquide 


F125 


36,4 


6,9 


47 


10,7 


F114 


63,6 


93,1 


53 


89,3 



soit des solubilites respectives de 76,2 g/l et de 123,3 g/l aux pressions partielles de 
1 ,1 8 et 1 ,81 bars et une solubilite (s^s) estim6e de 93 g/l sous 1 ,4 bar. La selectivity 
definie par le rapport des solubilites du F115 et du F125 sous cette meme pression 
est done egale £ 2,72. 

15 

EXEMPIE2 

Dans I'appareillage decrit ci-dessus on a plac6 126,9 g de chlorure de n- 
perfluorohexyle C6F13CI (Eb. : 86°C) et on a introduit 14,9 g de F115. Apr6s equili- 
brage, la pression s'est stabilisee a 1 ,45 bar et Tanalyse chromatographique de 
20 chacune des deux phases a donne les resultats suivants. 

% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F115 93,25 15,7 

CeF 13 CI 6,75 84,3 

Ces r6sultats conduisent d une solubilite (s 116 ) de 142,9 g/l pour une 
pression partielle de 1,4 bar absolu. 
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On a repete 1'operation en remplacant le F1 15 par 6,7 g de F125 que Ton a 
■ntrodu* dans 129,7 g de C 6 F 13 C. Apres stabilisation de .a pression a 1 525 Dar .a 
compos ( t.on des deux phases etait la suivante : 



% MOLAIRE 

Phase gaz Phase liquide 

F1 25 92i6 8 M 

C 6F13CI 7,4 92 

soit une solubility (s 125 , de 49,6 g/l pour une pression partie.le de 1,4 bar abso.u et 
une selective (s 115 /s 125 )de 2,88. oar aosolu et 

EXEMPLE 3 

On a utilise le meme appareillage que dans les exemples precedents et on a 
.ntrodu,t successivement dans la ce.lu.e de mesure 136,7 g de bromure detpeZ 

TZ£££ (Eb - : 10 ° OC) et 145 9 de F1 15 - Apr * s sta ~ d * * ~ 

Lull , 00 3 Prel6V6 ^ 6Chanti " 0n d6S Phases 9 a2euse * 'iQuide en 
qu hbre et on les a ana.ysees par chromatographie en phase gazeuse, apres vapo- 
r.sat,on complete de Techantillon liquide. On a obtenu les resultats suivants 

% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F115 96,45 16> 2 

C 6 p 13Br 3,55 8 3,8 

soit une solubility (s 115 ) de 141,8 g/l pour une pression partielle de 1,4 bar absolu 

dans 137 1 1 ITJTTT '* ** 6J 9 de F125 ir " 

dans 137,1 g de C 6 F 13 Br. Apres agitation, la pression s'est equilibree a 1 425 bar a 

la temperature de 25X et la composition des deux phases etait la suivante : 

% MOLAIRE 
Phase gaz Phase liquide 

F125 96,1 9i9 

C6 F 13Br 3,9 90 ,1 

soit une solubility (s 125 ) de 62,8 g/l a 25X pour une pression partielle de 1 4 bar 
absolu et une selectivity S de 2,25. 
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EXEMPLE 4 

Pour separer a I'aide de chlorure de rvperfluorohexyle un melange contenant 
en poids 97% de F125 et 3% de F115, on a utilise une colonne de distillation 
extractive de laboratoire comprenant 50 plateaux theoriques. Cette colonne repre- 

5 sentee schematiquement sur la Figure 1 est alimentee en solvant par la conduite (2) 
au niveau du septteme plateau theorique £ raison de 35 kg/heure et le F125 brut est 
6jecte au debit de 5,2 kg/heure par la conduite (1) 3 hauteur du quarante quatrieme 
plateau theorique. On a sorti en tete de la colonne de distillation extractive le F125 
purifie par la conduite (3) et en pied par la conduite (4) le C6F13CI enrichi en F1 15. 

o En fonctionnant sous une pression de 8 bars absolus et avec un taux de 

reflux 6gal a 6, on a obtenu les r6sultats rassembtes dans le tableau suivant. 



COMPOSITION 
(en poids) 


Charge 
1 


Solvant 
2 


Tete 
3 


Pied 
4 


F125 


97% 




99,99 % 


710 ppm 


F115 


3% 




90 ppm 


0,4 % 


C6F13CI 




100 % 


< 5 ppm 


99,5% 



EXEMPLE5 

15 Sur une colonne de distillation extractive de 40 plateaux theoriques, repre- 

sentee schematiquement sur la Figure 1, on a separe a I'aide de chlorure de n- 
perfluorohexyle le meme melange de F125 et de F1 15 qu'a I'exemple 4. 

Le C6F13CI a ete introduit au debit de 700 kg/heure par la conduite (2) au 
cinquieme plateau theorique et le melange F125-F115 a separer a ete alimente au 
20 debit de 66 kg/heure par la conduite (1) sur le trente cinquieme plateau theorique. 

La colonne fonctionnait sous une pression de 8 bars absolus et avec un taux 
de reflux egal a 7. Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant. 



COMPOSITION 
(en poids) \ 


Charge 
1 


Solvant 
2 


Tete 
3 


Pied 
4 


F125 


97% 




99,99 % 


460 ppm 


F115 


3% 




90 ppm 


0,3% 


C 6 F 13 CI 




100% 


< 5 ppm 


99,7 % 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de purification d'un pentafluoroethane (F125) contenant du 
chloro-pentafluoroethane (F115) par distillation extractive, caracterise en ce que Ton 

5 utilise comme agent d'extraction un halogenure de perfluoroalkyle RfX dans lequel 
Rf designe un radical C n F2 n +l. lineaire ou ramifie, contenant 5 a 8 atomes de 
carbone et X est un atome de chlore, de brome ou d'iode. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel I'halogenure contient 6 
10 atomes de carbone et X est un atome de chlore ou de brome. 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel I'agent d'extraction est le 
chlorure de n-perfluorohexyle. 
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FIGURE 1 
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